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© Plattchenformiges Zweiphasenpigment 



© Ein plattchenformiges Zweiphasenpigment besteht aus einem Kern mit Hematitstruktur der Zusammenset- 
zung 

Ai x Fe2. x 0 3) 

worin x einen Wert von 0,02 bis 0,5 hat und einer aufleren Schicht mit Spinellstruktur mit der Zusammensetzung 
Al y Fe 3 .y04 + z» 

worin y Werte von 0,03 bis 0,75 und z Werte von 0 bis 0,5 hat. 

Die Pigmente konnen durch eine hydrothermale Behandlung von plattchenformigen Al x Fe 2 - x 03-Pigmenten 
(mit x-Werten von 0,02 bis 0,5) in Gegenwart eines in der waflrigen Phase geiosten Reduktionsmittels hergesteilt 
werden. 
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Pfattchenformiges Zweiphasenpigment 

Die vorliegende Erfindung betrifft Effektpigmente, die aus zwei strukturell unterschiedlichen Phasen 
bestehen und durch Reduktion von hydrothermal hergestellten plattchenformigen Ai x Fe2- x 0 3 -Pigmenten, wie 
sie in EP 68 31 1 beschrieben sind, hergestellt werden. 

Die optische Wirkung von Effektpigmenten beruht auf gerichteter Reflexion an flachig ausgebildeten, 

5 ausgerichteten, stark lichtbrechenden Pigmentpartikeln. Effektpigmente auf oxidischer Basis finden sowohl 
im Lack-, Kunststoff-, Druck- und Keramiksektor als auch im kosmetischen Bereich Anwendung. 

Neben hellen Effektpigmenten sind besonders auch dunkle Effektpigmente, d.h. Effektpigmente, die 
sich durch hohen Glanz und hohe Absorption auszeichnen, von Interesse. Dies gilt vor allem fur Anwendun- 
gen im Automobilbereich und in der Kosmetik, wo durch Oberfarbung von hoherabsorbierenden Effektpig- 

w menten mit Farbpigmenten oder weiteren helleren Effektpigmenten besonders akktraktive optische Ein- 
drucke erzeugt werden konnen. Insofem sind alie moglichen Farbtonvarianten der hoherabsorbierenden 
Effektpigmente interessant, da diese immer neue charakteristische Erscheinungsbilder von Lackierungen 
oder Kosmetikpraparaten ermoglichen. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, dunkel getonte bis schwarze Effektpigmente herzustellen. So werden 

75 in DE-C 23 13 331 mit polykristallinen Magnetitschichten belegte Glimmerschuppenpigmente beschrieben, 
die je nach Beschichtungsdicke "mausgrau" bis schwarz aussehen. Aufgrund des polykristallinen Aufbaus 
der Pigmente, insbesondere der Beschichtung, zeigen solche Effektpigmente jedoch nicht den Glanz, die 
mechanische Stabilitat und die Oberflacheneigenschaften von hydrothermal synthetisierten plattchenformi- 
gen Pigmenten, bei denen glatte Kristallflachen der im wesentlichen einkristallinen Partikel vorliegen, 

20 Analoges gilt fur die in der DE-A 3 433 657 beschriebenen mit einer reduzierten Ti0 2 -Schicht belegten 
Glimmerschuppenpigmente. 

in EP-C 14 382 und DE-A 3 440 911 werden Produkte mit der Struktur des Magnetits und Maghemits 
erwahnt, die sich aus hydrothermal synthetisierten, mit bestimmten Elementen dotiertem Hematit hersteilen 
lassen. Aiierdings sind diese farblich und vom Glanz her nicht naher beschriebenen Pro dukte bei 

25 voilstandiger Umwandlung des Kristallgitters zumeist bruchig und entbehren der mechanischen Stabilitat 
der Ausgangspigmente. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, von den hellen, kupferfarben glanzenden aluminiumhaltigen 
Eisenoxidplattchen vom Typ Al x Fe 2 . x 0 3 ausgehend, wie sie in der EP-C 68 311 und der US-C 4 373 963 
beschrieben sind, eine Vielfalt von koloristisch dunkleren Farbtonen bis hin zu Schwarz einzustellen. Die 

30 Pigmente soliten dabei ihre mechanische Stabilitat bewahren, d,h. beim Anreiben in Lack, Kunststoff oder 
anderen Binde- oder Hilfsmitteln nicht zerbrechen. Aufierdem soliten sie ihren Glanz bewahren. Die 
farblichen Varianten soliten sich in gut reproduzierbarer Weise einstellen lassen. 

Es wurde gefunden, da/3 diese Aufgabe bei einem plattchenformigen Zweiphasenpigment auf der Basis 
von aluminiumhaltigen Eisenoxiden dadurch gelost werden kann, da/3 das Pigment aus einem Kern mit 

35 Hematitstruktur der Zusammensetzung Al x Fe 2 - x 03, worin x einen Wert von 0,02 bis 0,5 hat, besteht und da/3 
die auflere Schicht des Pigmentes' Spinellstruktur mit der Zusammensetzung Al y Fe 3 -y0 4 «-z besitzt, worin y 
Werte von 0,03 bis 0.75 und z Werte von 0 bis 0,5, vorzugsweise einen Wert von 0,06 bis 0,45 hat. 

Die erfindungsgematfen Pigmente lassen sich durch eine hydrothermale Behandlung der bekannten 
Al x Fe 2 .xC>3 -Pigmente in Gegenwart eines in der waflrigen Phase gelosten Reduktionsmittels hersteilen. 

40 Hierbei wird unter Erhaltung von Form und Grofle der eingesetzten Ai x Fe 2 . x 0 3 -Partikel die Oberflache 
reduziert, wahrend der Kern durch die sich bildende Hulle geschutzt wird und unverandert bleibt. Auf diese 
Weise entsteht ein Zweiphasenpigment mit einem Kern der Zusammensetzung Al x Fe 2 . x 03 (x = 0,02 bis 
0,5) mit Hematitstruktur, wahrend die Oberflache des Pigmentes Spinellstruktur besitzt und die Zusammen- 
setzung AI y Fe3. y 0 4 + 2 (z = 0 bis 0,5 und y - 0,3 bis 0,75) aufweist 

45 Je nach dem Ausma/3 der Reduktion lassen sich aus den Ausgangspigmenten neue Pigmente in einer 
gro/3en Zahl von Farbnuancen hersteilen, die von glanzend kupferfarbenen Farbtonen des Ausgangspig- 
ments bis zu einem glanzenden Schwarz reichen. 

Als Reduktionsmittel kommen grundsatzlich aile in Wasser ioslichen reduzierenden Substanzen in 
Frage. Besonders geeignet sind anorganische Verbindungen, wie Hydrazin und Alkalidithionite. 

50 Die Reduktion wird in waBriger Losung hydrothermal durchgefuhrt, d.h. bei Temperaturen von uber 
100* C. Urn eine rasche Umsetzung zu erzielen, ist es zweckma/3ig, bei Temperaturen von 150 bis 350 C 
zu arbeiten. Der pH-Wert der Losung iiegt vorteilhafterweise oberhaib von 9. Falls im alkaiischen Bereich 
gearbeitet wird, ist es zweckma/3ig die hydrothermale Behandlung der Suspension in Gegenwart von in der 
waflrigen Phase gelosten Alkaliaiuminaten, insbesondere Natriumaluminat, durchzufuhren, zweckmaBig in 
jenen Konzentrationen, die als Uberschu/3 bei der Synthese des Al x Fe 2 . x 0 3 -Ausgangsproduktes zugegen 
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waren. Damit wird mit Sicherheit verhindert, da/3 aus dem zu behandelnden Al x Fe 2 . x 03 -Pigment Aluminium 
herausgelost wird. 

Bei dieser schonenden Reduktion wird Al x Fe 2 . x 03 zunachst von der Oberflache her reduziert, wobei die 
Reduktion bis zum Erreichen der Zusammensetzung Al y Fe (3 . y) 04,o6 bis AiyFe ( 3. y) 04,i5 mit dem Gitter des 

5 Spineils erfolgt. Bei steigenden Umsetzungszeiten wird das Al x Fe 2 . x 03 in zunehmend tieferen Schichten 
reduziert, wobei die Reduktion abgebrochen wird, bevor das gesamte Pigment durchreduziert ist, d.h., dai3 
ein Kern aus Al x Fe 2 . x 0 3 erhalten bleibt. Die Reduktion wird zweckmaflig abgebrochen, wenn im reduzierten 
Pigment ein Gewichtsverhaltnis Hematit zu Spinel! von 99,5 bis 0,7 voriiegt. Durch die schonende 
hydrothermaie Reduktion ist eine ausgezeichnete Kontrolie des Reduktionsgrades des Ausgangspigmentes 

w uber die Parameter, wie Temperatur, Zeit, Art des Reduktionsmittels und pH-Wert der Suspension und 
damit eine gezieite Einsteliung des jeweils gewunschten Farbtones moglich. In Abhangigkeit von dem bei 
der Hydrothermal-Reduktion erzielten Reduktionsgrad entstehen aus den hellen kupferfarbenen Ausgang- 
spigmenten gianzende Zweiphasenpigmente, deren Farbton von hellbraun uber dunkeibraun bis schwarz 
fuhrt. Nach der hydrothermaien Behandlung wird die Suspension gekuhlt, die Pigmente filtriert, gewaschen 

15 und getrocknet 

Bei der beschriebenen hydrothermaien Behandlung wird das Al x Fe 2 - x 03-Pigment in der Regel soweit 
anreduziert, 6a& an der Oberflache eine Zusammensetzung von Al y Fe 3 . y 0 4+z mit Werten von z von 0 bzw. 
0,06 bis 0,15 erzielt wird. Zusammensetzungen mit Werten von z von 0,15 bis 0,5 sind auf diesem Wege 
nur schwierig zu erreichen. Zusammensetzungen mit diesen z-Werten sind dagegen ieicht zu erreichen, 

20 wenn man das Ai x Fe 2 . x 0 3 -Pigment hydrothermal wie beschrieben bis zu Al y Fe 3 . y 0 4+z mit z-Werten von 0 
bzw. 0,06 bis 0,15 reduziert und das erhaltene zweiphasige Pigment unter schonenden Bedingungen wieder 
oxidiert Auf diese Weise konnen z-Werte von 0,15 bis 0,45 erreicht werden. Diese schonende Oxidation 
kann z.B. bei Temperaturen von 150 bis 350*0 mit mit Stickstoff verdunnter Luft, z.B. mit einem 
Volumenverhaltnis 0 2 : N 2 von 0,01 bis 0,1, durchgefuhrt werden. Bei dieser schonenden Reoxidation bleibt 

25 die Spinelistruktur der au/teren Pigmenthulie erhalten in Analogie zu der bekannten Oxidation von Magnetit 
zu Maghemit. Durch diese oxidative Behandlung wird die Farbe der anreduzierten Ausgangspigmente 
wieder "aufgehellt" und kann z.B. ausgehend von schwarzen Ausgangspigmenten uber schwarzbraun, 
braun bis nach gelbbraun verschoben werden. 

Die erfindungsgema/ten Zweiphasenpigmente lassen sich auch dadurch herstellen, da/3 man eine 

30 wa/3rige Suspension von plattchenformigen AI K Fe 2 . x 0 3 -Pigmenten in Gegenwart von Eisen(ll)-verbindungen 
bei Temperaturen oberhaib von 100" C hydrothermal behandelt, anschlie/tend filtriert, wascht und trocknet. 

Im Gegensatz zu der oben beschriebenen Verfahrensweise, bei der die plattchenformigen Al x Fe 2 . x 0 3 - 
Pigmente in Gegenwart eines Reduktionsmittels wie Hydrazin Oder Alkalidithionit behandelt werden, wird 
hierbei den plattchenformigen Al x Fe 2 . x 0 3 -Pigmenten kein Sauerstoff entzogen. Vielmehr diffundieren uber 

35 die Oberflache der Al x Fe 2 . x 0 3 -Plattchen Fe 2 lonen in den Pigmentfestkorper ein und fuhren in der au/teren 
Schicht zu einer Umwandlung der Hematitstruktur in eine Spinelistruktur. Gleichzeitig vollzieht sich die 
stoffliche Veranderung zu Al y Fe 3 .y0 4 . z . 

Die Dicke der dunkei gefarbten auiteren Schicht des Zweiphasenpigments nimmt mit steigender 
Konzentration an angebotenem zweiwertigem Eisen zu. Ailerdings ist die Umsetzung nur im alkaiischen 

40 Bereich quantitativ. Im Sauren verlauft die Reaktion unvollstandig, d.h. der gro/3te Teil des angebotenen 
zweiwertigen Eisens verbleibt in Losung. Es ist daher zweckmaflig, die Herstellung der Zweiphasenpig- 
mente in alkalischem Bereich vorzunehmen, vorzugsweise bei pH-Werten von 8 bis 13. 

Bei der Herstellung der erfindungsgematfen Zweiphasenpigmente wird im einzelnen so vorgegangen, 
dafl man eine oder mehrere geioste Eisen(ll)-verbindungen, z.B. Eisen(ll)-salze, insbesondere Eisen(ll)- 

45 sulfat, unter Ruhren zu dem in waflriger Losung suspendierten Al x Fe 2 -x0 3 -Pigment gibt oder in der Losung 
der Eisen(Ii)-verbindung die plattchenformigen Pigmente Al x Fe 2 .x0 3 suspendiert, die Suspension gegebe- 
nenfalls mit Alkali, neutral oder basisch steilt und anschlie/tend einer hydrothermaien Behandlung bei 
Temperaturen uber 100°C, zweckmatfigerweise bei 150 bis 360 "C unterzieht. Besonders wirtschaftlich ist 
eine Verfahrensweise, bei der die wa/3rige Eisen(II)-losung unmittelbar nach der Synthese des plattchenfor- 

50 migen Al x Fe 2 . x 03-Ausgangspigments in die noch hei^e alkalische Pigmentsuspension gepumpt wird. 

Selbstverstandlich ist man bezuglich der Partikeiform und GroOe bei der Herstellung der Zweiphasen- 
pigmente vom Ausgangspigment Al x Fe 2 . x 03 abhangig. Das gilt auch fur den Farbton des Pigmentkerns, der 
nicht zuletzt vom Al-Gehalt der plattchenformigen Ai x Fe 2 -x03-Partikel bestimmt ist. Der y-Wert der aus der 
Al x Fe 2 . K 0 3 -Zusammensetzung durch Reduktion hervorgegange nen Spinellphase Al y Fe 3 . y 04 + 2 ergibt sich 

55 zwangsiaufig und errechnet sich mit y = 0,03 bis 0,75. 

Die erfindungsgema/ten Pigmente sind vor allem wegen ihrer optischen Eigenschaften interessant und 
konnen zur Pigmentierung von Anstrichen, Lacken, Kunststoffen, Druckfarben, keramischen Oberflachen, 
Glasern und von kosmetischen Produkten verwendet werden. 
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Die erfindungsgema/ten Pigmente sind jedoch nicht nur wegen ihrer optischen Eigenschaften interes- 
sant Sie zeigen auch elektrische und magnetische Eigenschaften, die ihnen in anderen technischen 
Bereichen, wie der elektromagnetischen Abschirmung Anwendungsmogiichkeiten eroffnen. 

Die erfindungsgematfen Pigmente konnen auch mit hochbrechenden Oxiden, wie Ti0 2 oder Fe 2 0 3 be- 
5 schichtet werden, wodurch sich weitere koloristisch interessante Effektpigmente herstellen lassen. 



Beispiel 1 

70 A) Herstellung des Ausgangsproduktes (gematf EP 68 311) Eine gut geruhrte watfrige Suspension 

mit 59 g/l FeOOH (BET-Oberfiache 42 m 2 /g), 42 g/l NaOH und 32 g/l 7 g-AI 2 0 3 wird in einem Rohrreaktor 
mit einem Durchsatz von 42 kg/h in 30 min auf 303* C erhitzt, bei dieser Temperatur uber 10 min beiassen 
und dann abgekuhlt, filtriert, gewaschen und bei 110° C getrocknet 

Das Produkt ist glanzend braunlich rot und zeigt im Rastereiektronenmikroskop piattchenformige Partikel. 

75 Die mittlere Parti keigrofle wird mit dem Cilas-Granulometer mit 7,9 u bestimmt. Die spezifische Oberfiache 
(BET) betragt 8,3 m 2 /g. Die chemische Analyse ergibt 4,5 Gew.% A! und 62,5 Gew.% Fe in der 
Oxidationsstufe III. Hieraus errechnet sich eine Zusammensetzung entsprechend von AI0.26Fe1.74O3. 

B) 10 g des in Beispiel 1A hergestellten Produktes werden in 140 g destiiliertem Wasser suspendiert 
und mit 10 g Hydraziniumhydroxid (N2H4.H2O) unter Ruhren versetzt. Die Mischung wird in einem 300 mi 

20 Ruhrautoklaven in 60 min auf 313° C hochgeheizt, danach wird abgekuhlt Das Produkt wird filtriert gewa- 
schen und bei 110* C getrocknet 

Das erhaltene Produkt ist tiefbraun gefarbt und glanzt Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, 
da/3 das Produkt einheitlich ist und da/3 die Hydrothermalbehandiung mit Hydrazin zu keiner Veranderung 
des Plattchencharakters und der mittleren Partikelgrofie gefuhrt hat Rongtenuntersuchungen lassen neben 
25 der Struktur des Hematits die des Spinells erkennen. Uber eine Eichkurve wird das Gewichtsverhaltnis 
Hematit:Spinell mit 72:28 ermittelt Die chemische Analyse ergibt die Werte Al = 4,6 Gew.%, Fe2 6,5 
Gew.%, Fe g6sam t = 63,2 Gew.%. 



30 Beispiele 2 bis 5 

Die Beispieie werden analog Beispiel 1 mit wechselnden Mengen Hydrazin durchgefuhrt In Beispiel 5 
wird die Suspension noch mit NaOH versetzt 



Einwaage in g 


Charakterisierung 


Bsp. 


Al x F9 2 . x 03 


H 2 0 


N 2 H*.H 2 0 


NaOH 


pH-Wert 


Farbe 


Fe2 + 


Gew.verhaltnis 














(Gew.%) 


HematitSpineil 


2 


10 


140 


2,5 




7 


braunrot 


0,2 


> 99 


3 


10 


140 


5,0 




7 


rotlich braun 


1,0 


96 : 4 (24,0) 


4 


10 


140 


7,5 




7 


hellbraun 


3,5 


85 : 15 (5,67) 


5 


10 


140 


5,0 


1 g : 




schwarz 


14,5 


43:57(0,75) 



Beispiel 6 

10 g plattchenformiges Eisenoxid (62,5 Gew.% Fe, 4,5 Gew.% Al — AIo, 2 6Fe 1>74 p3, BET = 8,3 m 2 /g, 
mittlere Teilchengro/te = 6,8 urn) werden mit 140 ml Wasser, 10 g 50gew.%iger NaOH und 2 g 
Natriumaluminat (37,3 Gew.% Na 2 0, 44 Gew.% Al 2 03) und 2,5 g Natriumdithionit intensiv verruhrt. 

Diese Suspension wird im 300 ml-Autoklaven unter Ruhren in 30 min auf 220° C, dann in weiteren 30 
Minuten auf 315° C weitergeheizt Danach wird abgekuhlt und der Autklav entteert Das Produkt wird 
abgesaugt, neutral gewaschen und bei 100" C im Umluftschrank getrocknet 

Das Produkt ist dunkeiviolett gefarbt und glanzt Rontgenuntersuchungen zeigen das Gitter von Hamatit 
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und Magnetit Rastereiektronenmikroskopische Aufnahmen iassen erkennen, da/3 das Produkt plattchenfor- 
mig ist. 

Die chemische Untersuchung regibt einen Gehait von 9,8 Gew.% Fe(!I) (Anteil Spinell: 39%, Anteil 
Hamatit: 61%). 

5 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 



10 

Herstellung eines vollstandig reduzierten einphasigen Pigmentes. 

10 g des in Beispiel 1 A hergesteliten Produktes werden mit 140 g H 2 0, 12 g 50gew.%iger Natronlauge 
(37 Gew.% Na 2 0, 44 Gew.% AI 2 Oa) und 109 g Hydraziniumhydrat versetzt. Die Suspension wird im 
75 Ruhrautokiaven in 60 min auf 310° C erhitzt Danach wird abgekuhlt, filtriert, gewaschen und unter N 2 
getrocknet 

Das Produkt ist schwarz und kristaliisiert einphasig im Spineilgitter. Rastereiektronenmikroskopische 
Untersuchungen zeigen, da£ das Produkt kaum noch plattchenformig ist, sondern in zahlreiche Partikel 
zerbrochen ist. Die chemische Analyse ergibt Fe 2 * = 20,4 Gew.%, Al = 3,0 Gew.%, Fe gesamt = 60,4 
20 Gew.%. Daraus errechnet sich die Zusammensetzung Alo^Fes^iOa^g. Rontgenographische Untersuchun- 
gen lassen erkennen, da/3 das Pigment keine Hematitphase mehr aufweist 



Beispiel 8 

25 

Das in Beispiel 5 hergestellte Produkt wird bei 250'C im ' Drehrohrofen 30 min lang mit einem 
Gasstrom, der 90 Vol.% N 2 und 10 Vol.% Luft enthalt behandelt, danach wird unter N 2 abgekuhlt. Das 
Produkt ist schwarzbraun. Die Analyse zeigt, datf der Fe 2 *-Gehalt bei 11 Gew.% liegt. Rontgenuntersuchun- 
gen ergeben ein Gewichtsverhaltnis der Hematit- und Spinellphase wie beim Ausgangsprodukt, d.h. 43:57 
30 = 0,75. 



Beispiele 9 und 10 

35 Diese Beispiele werden in Anaiogie zu 8 durchgefuhrt, wobei die Oxidationsdauer langer gewahit wird. 



Bsp. 


Oxidationsdauer 


Fe 2+ -Gehait 


Farbe 


Hematit/Spinell 






(Gew.%) 




(Gew.verhaltnis) 


11 


60 min 


7,5 


braun 




" 12 


90 min 


4,0 


gelbbraun 


andert sich nicht 



45 

Beispiel 13 

30 g des in Beispiel 1B hergesteliten Pigmentes werden in 103,8 g wa/3riger Titan ylsu If atlo sung, weiche 
5,2 Gew.% Titan und 49,7 Gew.% H2SO4. enthalt, eingetragen. Die Suspension wird bei Raumtemperatur 

so tropfenweise mit einer Sodalosung, bestehend aus 23,34 g Na 2 C0 3 und 500 ml H 2 0 versetzt Unter Ruhren 
wird bis zum Siedepunkt erhitzt und anschiieflend 2 Stunden lang gekocht. Danach werden 500 ml 95 'C 
heii3es Wasser uber die Dauer von 1 Stunde zugegeben und weiterhin 1 Stunde lang bis zum Siedepunkt 
erhitzt Anschlie/tend wird abgekuhlt. Die mit ausgefallenem Titanoxidhydrat belegten Pigmentplattchen 
werden abfiltriert, gewaschen und bei 120* C getrocknet 

55 Das entstandene. Produkt hat violette Farbe, glanzt und zeigt in der Analyse einen Titangehalt von 11,9 
Gew.%. 
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Beispiel 14 

10 g des in Beispiel 1A hergestelften plattchenformigen Eisenoxides werden mit 70 ml destilliertem 
Wasser, der Losung von 3,22 g Eisen(ll)-sulfat-hydrat (Eisengehalt 19,8 Gew.%) in 70 ml H 2 0 und 1,85 g 
5 50 gew.%iger NaOH-Losung verruhrt (pH 11,2) und in einem 300 ml fassenden Ruhrautokiaven in 30 min 
auf 225* C und in weiteren 30 min auf 320 " C erhitzt. Danach wird abgekuhlt, filtriert NaOH-frei gewaschen 
und getrocknet. ? 

Das Produkt ist glanzend braun. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, da0 es einheitiich 
plattchenformig ist. Ciiasgranulometrische Bestimmungen ergeben einen mittleren Wert fur die mittiere 
w maximale Partikelgrotfe von 7,85 u. Rontgendiagramme weisen die Linien von Hematit und von Magnetit ? 
auf. Die naflchemische Analyse ergbit Fe gesamt: 64,3 % und Fe 2 *: 4,8 Gew.%. 
Das daraus errechnete Verhaitnis HematitSpinell ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 



15 Beispiel 15 

10 g des in Beispiel 1A hergestellten plattchenformigen Alo.asFei^Os-Pigmentes werden mit 140 ml 
destilliertem Wasser, in dem 6,44 g FeS<XnH 2 (Fe-Gehalt 19,8 Gew.%) gelost sind und 3,71 g 50 
gew.%iger NaOH innig vermischt (pH 11,5) und in einem 300 ml fassenden Ruhrautokiaven in 30 min auf 

20 220° C und in weiteren 30 min auf 315* C erhitzt, danach wird abgekuhlt, filtriert, mit Wasser alkalifrei gewa- 
schen und beM 10* C getrocknet. 

Das Pigment hat einen schwarzbraunen Farbton und glanzt Rasterelektronenmikroskopische Aufnah- 
men zeigen, da/3 das Produkt einheitiich plattchenformig vorliegt Ciiasgranulometrische Bestimmungen 
ergeben einen mittleren Wert fur die mittiere maximale Partikelgro/Se von 7,9 u. Rontgendiagramme weisen 

25 die Linien von Hematit und von Magnetit auf. Die chemische Analyse ergibt Fe gesamt: 65 Gew.% und 
Fe 2+ : 8,8 Gew.%, Das errechnete Verhaitnis HematitSpinell ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 



Beispiel 16 

30 

10 g des in Beispiel 1A hergestellten plattchenformigen Pigments werden mit 140 ml destilliertem 
Wasser, 1,61 g Eisen(II)-sulfat-hydrat (Eisengehalt 19,8 Gew.) und 0,93 g 50 %iger wa/3riger NaOH-Losung 
verruhrt (pH-Wert der Losung: 11,2) und in einem 300 ml fassenden Ruhrautokiaven in 30 min auf 215° C 
und in weiteren 30 min auf 310 3 C erhitzt. Danach wird abgekuhlt, filtriert, gewaschen und bei 110*C 
35 getrocknet 

Das Pigment ist braunrot und glanzt Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen, datf das 
Produkt einheitiich plattchenformig ist. Es hat eine mittiere maximale Partikelgr58e von 7,9 jll 

Rontgendiagramme weisen die Linien von Hematit und Magnetit auf. Die chemische Analyse ergibt Fe 
gesamt: 63,7 % und Fe 2 ": 2,1 %. 
40 Das errechnete Verhaitnis MagnetitSpinei! ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 



Beispiei 17 

45 10 g des in Beispiel 1A hergestellten plattchenformigen Pigmente, 1,07 g Eisen (ll)-sulfathydrat (Fe- 
Gehalt 19,8 Gew.%), 0,31 g NaOH und 141 g H 2 0 werden gut durchmischt (pH-Wert der Mischung 11,0) 
und dann in einem 300 ml Ruhrautokiaven in 30 min bei 210 und in weiteren 30 min auf 325 °C erhitzt. 
Danach wird abgekuhlt, filtriert, gewaschen und bei 110' C getrocknet 

Das Produkt ist glanzend braunlichrot, etwas dunkler als das Ausgangsprodukt. Die chemische Analyse 

50 ergibt Fe gesamt 63,3 % und Fe 2> : 1,4 %. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


FeS04.nH 2 0 
Einwaage* 


Farbe des 
Produktes 


HematitMagnetit 
Verhaltnis in Gew.% 


17 


1,07 


braunlichrot 


94,5 : 5,5 


16 


1,61 


braunrot 


91,7 : 8,3 


14 


3,22 


braun 


81 : 19 


15 


6,44 


schwarzbraun 


65 : 35 



* bezogen auf 100 ml Wasser 



Anspruche 

1. Plattchenformiges Zweiphasenpigment auf der Basis von aluminiumhaltigen Eisenoxiden, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 es aus einem Kern mit Hematitstruktur der Zusammensetzung 

A! x Fe 2 .x0 3 , 

worin x einen Wert von 0,02 bis 0,5 hat besteht und da/3 die au/3ere Schicht Spinellstruktur mit der 
Zusammensetzung 
Ai y Fe 3 .y0 4 -K Z 

besitzt, worin y Werte von 0,03 bis 0,75 und Z Werte von 0 bis 0,5 hat. 

2. Plattchenformiges Zweiphasenpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB z einen Wert 
von 0,06 bis 0,45 hat 

3. Plattchenformiges Zweiphasenpigment nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Gewichtsverhaltnis Hematit zu Spinell 99,5 bis 0,7 betragt. 

4. Verfahren zur Herstellung der Zweiphasenpigmente nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 man eine waflrige Suspension von plattchenformigen Al x Fe2- x 03-Pigmenten in Gegenwart eines in 
Wasser losiichen Reduktionsmittels bei Temperaturen oberhaib von 100° C hydrothermal behandelt, an- 
schlieflend filtriert, wascht und trocknet 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die hydrothermaie Behandlung bei 
Temperaturen von 150 bis 360° C vornimmt 

6. Verfahren nach Anspruchen 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man ais Reduktionsmittel 
anorganische Verbindungen einsetzt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man als anorganische Reduktionsmittel 
Hydrazin und/oder Alkalidithionit einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruchen 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet da/3 die hydrothermaie Behandlung bis 
zu einer Zusammensetzung der MuSeren Schicht von Al y Fe 3 .y04+z mit Werten von y von 0,03 bis 0,75 und 
von z von 0,06 bis 0,15 fuhrt und anschlieflend das so erhaltene Pigment reoxidiert zu Werten von z bis 
0,45. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Reoxidation durch mit Stickstoff 
verdunnter Luft bei Temperaturen von 150 bis 350 * C durchfuhrt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Luft ein S auerstoff- Stickstoff - 
Volumenverhaltnis von 0,01 bis 0,1 aufweist. 

11. Verfahren zur Herstellung der Zweiphasenpigmente nach Anspruchen 1 bis 3 dadurch gekennzeich- 
net, da/3 man eine waflrige Suspension von plattchenformigen Al x Fe 2 -x03-Pigmenten in Gegenwart von 
Eisen(ll)-verbindungen bei Temperaturen oberhaib von 100° C hydrothermal behandelt, anschlieflend filtriert, 
wascht und trocknet. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet da/3 man die hydrothermaie Behandlung bei 
Temperaturen von 150 bis 360° C vornimmt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 und 12, dadurch gekennzeichnet da/3 man die Behandlung bei pH- 
Werten oberhaib von 7 vornimmt. 

14. Verwendung der plattchenformigen Zweiphasenpigmente nach Anspruchen 1 bis 3 fur die Pigme- 
ntierung von Anstrichen, Lacken, Kunststoffen, Druckfarben, keramischen Oberflachen, Glasem und von 
kosmetischen Produkten. 
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15. Verwendung der plattchenformigen Zweiphasenpigmente nach Anspruchen 1 bis 3 zur Herstellung 
von magnetischen-Abschirmungen. 
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